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Abstract of DE1 981 7374 

Acid-base polymer blends or acid-base polymer blend membranes are produced by reaction of a solution 
of a polymeric sulfonic acid or sulfonic acid salt and an imidazole group or benzimidazole group 
containing polymer, optionally under addition of LiCI in a dipolar-aprotic solvent and evaporation of the 
solvent. An Independent claim is included for production of anionic exchange blend polymer or membrane 
by dissolving an anion exchange polymer or its tertiary basic nitrogen containing precursor in a dipolar 
aprotic solvent, addition of an imidazole or benzimidazole group containing polymer or solution thereof, 
followed by addition of a low molecular weight monohalogen and/or dihalogen compound to the solution 
and evaporation of the solvent, at increased temperature and optionally low pressure. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



igiiiiiiniNiiiu 



© BUNDESREPU BLIK ® Offenlegungsschrift 

DEUTSCHUVND „ DE 198 17 374 A 1 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® 



® Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



19817 374.1 
18. 4.98 
21. 10. 99 



® Int. CI. 6 : 

B 01 D 67/00 

B01 D 71/66 
B01 D 71/68 
B01 D 61/00 
B01 D 53/22 
C 25 B 13/08 
H 01 M 8/02 



CO 

oo 

0> 
UJ 

a 



© Anmelder: 

Universitat Stuttgart Lehrstuhl und Institutfur 
Chemische Verfahrenstechnik, 70199 Stuttgart, DE 

© Vertreter: 

Patentanwalte von Kreisler, Setting, Werner, 50667 
Koln 



© Erfinder: 

Kerres, Jochen, Dr., 70619 Stuttgart, DE; Haring, 
Thomas, 70619 Stuttgart, DE; Ulrich, Andreas, 
Dipl.-Chem., 73734 Esslingen, DE 

@ Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht 
zu ziehende Druckschriften: 

DE 40 261 54 A1 
CHERDRON,H., et.al.: Miscible Blends of 
Polybenzimidazole and Polya ram ides with 
Polyvinylpyrrolidone. In: Journal of Applied 
Polymer Science, Vol.53, 1994, S.507-512; 



Die f olgendan Angaban sind dan vom Anmelder aingareichtan Unterlagen entnommen 

© Engineering-lonomerblends und Engineering-lonomermembranen 

© Gegensland der Erfindung sind neue kompatible bina- 
re und ternare Kationenauslauscherpolymer- und Anio- 
nenaustauscherpolymar-Blendmembranen. 



CO 

CO 
0> 



Ul 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 08.99 902 042/455/1 



27 



DE 198 17 374 A 1 



Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung sind neue kompatihle binare und temare Kationenaustauscherpolymer- und Anionenaustau- 
scherpolymer-Blendmembranen. 

5 Gegenstand der Erfindung ist des weitere n der Einsatz dieser bin siren und teraaren Ionomerblendmembranen in Elek- 
tromembranprozessen wie Polymereletoolytmembran-brennstofizellen (PEFC), Direkmiemanolbrennstoflzellen 
(DMFC) und Elektrodialyse und in anderen Membranprozessen wie Dialyse- und Umkehrosmose, Diffiisionsdialyse, 
Gaspermeation, Pervaporation und PerstraktiorL 

Fur Anwendungen von Ionomennembranen wie Polymerelektrolytmembranbrennstoflfzellen (PEMPC), Direktmetha- 

10 nolbrennstofrzellen (DMFC), Polymerelektiolyt-membranelektrolyse (PEM-E) ist eine groBe chemische, mechanische 
und thermische Stabilitat der Membran notwendig. Als bislang einziges verfugbares koraraerziell verfligbares Ionomer 
erfullt das perfluorierte Ionomer Nafiono (Grot, W. G.: Perfluorinated Ion-Exchange Polymers and Their Use in Research 
and Industry, Macromolecular Symposia, 82, 161-172 (1994)) die hohen Anforderungen an die chemische, mechanische 
und thermische Stabilitat (LedjefT, K.; Heinzel, A.; Mahlendorf, E; Peinecke, V.: Die reversible Membran-Brennstoff- 

15 zeile, Dechema-MonographienBand 128, VCH Verlagsgesellschaft, 103-118 (1993)). Jedoch weist es diverse Nachteile 
auf, die die Suche nach Alternativmaterialien notwendig machen: 

Es ist sehr teuer (DM 1400.-/m 2 ). Das sehr komplexe Herstellverf ahren beinhaltet hochtoxischeZwischenstufen (siehe 
Grot, W. G.)« Di& Umweltvertraglichkeit von Nation® ist kritisch zu bewerten: als perfluoriertes Polymer ist es schwer 
abbaubar. Die Recyclierbarkeit von Nafion® ist fraglich. 

20 Bei Versuchen der Anwendung von Nation® in Direktmethanol-Brennstoffzellen (DMFC) wurde festgestellt, daB es 
besonders bei Verwendung von reinem Methanol eine sehr hohe Methanol-Permeabilitat aufweist (Surampudi, S., Na- 
rayanan, S. R.; Vamos, E.; Frank, K; Halpert, G.; LaConti, A.; Kosek, J.; Surya Prakash, G. K.; Olah, G. A: Advances in 
direct oxidation methanol fuei cells, J. Power Sources, 47, 377-385 (1 994)) was die Energieeffizienz der DMFC durch 
Mischpotentialbildung stark verschlechtert. 

25 Als Alternativmaterialien fur die perfluorierten Ionomere kommen Arylhauptketten-Ionenaustauscherpolymere wie 
sulfoniertes Polyethersulfon (Nolte, R.; Ledjeff, K.; Bauer, M.; MOlhaupt, R.iPartially Sulfonated poly(arylene ether sul- 
fone) - A Versatile Proton Conducting Membrane Material for Modem Energy Conversion Technologies Journal of 
Membrane Science 83, 211-220 (1993)) und sulfoniertes Poly(etheretherketon) (Helmer-Metzraann, E; Ledjeff, K.; 
Nolte, R-, et al.: Polymerelektrolyt-Membran und Verfahren zu ihrer Herstellung EPO 574 791 A2) in Betracht, die als 

30 Nachteil jedoch eine hohe Sprddigkeit bei Austrocknung aufweisen, was fiir ihre Anwendung beispielsweise in Mem- 
branbrennstoffzellen ungiinstig isL 

Bei der Suche nach thermisch und mechanisch hochstabilen PoLymeren stoBt man auf Polyimide, Imidazol enthaltende 
Polymere und Benzirnidazole, die wie das Polybenzimidazol PBI Poly[(2,2'-m-phenylen)-5,5 -bibenzimidazol] der all- 
gemeinen Formel: 



35 




und das Poiyetherimid Poly[2,2'-bis(3,4KUcaitwxypherK5xy)phenylpropan-2-Phenylen-Bisimid] exzellente thermische 
Stabilitaten zeigen (Musto, P.; Karasz, F. E.; MacKnight, W. J.: Fourier transform infra-red spectroscopy on the thermoo- 
50 xidative degradation of polybenzimidazole and of a rx)lybenzimua^ole/polyetherimide blend, Polymer, 34(12), 
2934-2945(1993)). 

Polybenzimidazole konnen mittels verschiedener Melhoden sulfoniert werden. En moglicher Weg ist folgende Reak- 
tionsfolge (Gieselman, M. B.; Reynolds, J. R.: Water-Soluble Polybenzimidazole-BasedPolyelectrolytes): 

55 1. Deprotonierung des Imidazol-N-H mit LiH in DMAc 

2a. Reaktion des deprotonierten Polymers mit Propansulton zum Polybenzimidazol-N-Propansulfonat 

2b Reaktion des deprotonierten Polymers mit Na-4-(bromo methyl)benzolsulfonat zum Polybenzimidazol-N-Ben- 

zylsulfonat. 

60 In einem Patent ist ein weiterer Weg zum Erhalt von sulfonierten Polybenzimidazolen beschrieben (Sansone, M. J,; 
Gupta, B.; Forbes, C. E.; Kwiatek, M. S.: Sulfalkylation of Hydroxyethylated Polybenzimidazole Polymers US 
4,997,892) der folgende Reaktionsfolge beinhaltet: 

1. Reaktion von Polybenzimidazol an der N-H-Gruppe des Imidazolrings mit Ethylencarbonat in einem dipolar- 
65 aprotischen Losungsnrittel wie N-Methylpyrrolidinon zum hydroxyethylierten Polybenzimidazol N^CH^iOH 

2. Deprotonierung der OH-Gruppe des hydroxyethylierten Polybenzirnidazols mit einer geeigneten Base zum hy- 
droxyemylierten Polybenzimidazol-Anion N-CCH^O" 

3. Reaktion des hydroxyethylierten Polybenzimidazol- Anions N^CH^O" mit einem Sulton, z. B. Propansulton, 
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zum sulfoalkylierten Polymer N^CH^CKCH^-SCV. 

Es hat sich gezeigt, daB die exzellente thermische Stabilitat von Polybenzirnidazolen mit diesen Sulfonierungsmetho- 
den aim Teil erhalten bleibt (siehe Gieselman et al.). Ftir manche Anwendungen der erwahnten sulfonierten Polybenzi- 
midazole, wie zum Beispiel fur Lhren Einsatz in Membranbrcnnstoflfzellen kann es jedoch von Nachteil sein, daB sie - 5 
CHrOruppen aufweisen, die zu einer schlechteren Oxidatioosstabilitat als bei rein aromatischen sulfonierten Polymeren 
fuhren. AuBerdem konnen die sulfonierten Polybenzirnidazole in der protonierten Form innere Salze bilden, die die Pro- 
toneoleitfahigkeit gernaB dem folgenden Reaktionsschema 

H® 



xry - xxy 
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H 2 C" CH 2 H^ eH 2 
H03S" CH 2 ^S^ 01 ^ 2 » 



herabsetzen. Desweiteren konnen die sulfonierten Polybenzirnidazole durch Stoning der Kettenkonformation durch den 
Substituenten einen Teil ihrer mecharrisehen Stabilitat verlieren. 

Polybenzimidazol kann mittels folgender Methode unter Erhalt eines gegebenenfalls wasserloslichen Anionenaustau- 25 
scherpolymers an beiden Imidazol-N alkyliert werden (Hu, Ming; Pearce, Eli. M.; Kwei, T.K.: Modification of Polyben- 
zirnidazole: Synthesis and thermal stability of Poly (N r memylbenzimidazol) und PolyCN^Ns-Dimemylbenziraidazol) 
Salt Journal of Polymer Science: Part A: Polymer Chemistry, 31, 553-561, 1993): 

1. Deprotonierung des Imidazol-N-H mittels LiH zum N-Li-Salz in DM Ac oder NMP 30 

2. Alkylierung des Li-Salzes « N-Li mit Methyljodid zu » N-CH3 

3. Reaktion des methylierten Polybenzimidazols mit einem UberschuB an Methyljodid bei 80°C unter Erhalt von 
Poly-(Nl,N3-Dimethylbenzimidazolium)-Dijodid. 

Der Nachteil dieses Poly-(Ni,N3-DimemylbenziimdazohumHodids ist seine schlechte thermische Stabilitat (Ther- 35 
mogravimetrie: Beginn Gewichtsverlust bei 180°C (Aufheizgeschwindigkeit 10°/min)). Dieser Gewichtsverlust kann 
mit der Abspaltung von Methyljodid unter Bildung des monomethylierten Polybenzimidazols und damit Verlust der 
Anionenaustauschereigenschaften des Polymers erklart werden. 

Alle sulfonierten Arylpolymere zeigen eine grofie Sprodigkeit bei Austrocknung, welche bei ihrem Einsatz in der 
Brennstoffzene beispielsweise bei Lastwechselvorgangen auftreten kann. AuBerdem ist die thermische Stabilitat der sul- 40 
fonierten Arylpolymere irnmer noch verbesserungswtlrdig. Zusammenfassend kann also gesagt werden, daB die Verrin- 
gerung der Sprodigkeit und die weitere Erhohung der thermischen Stabilitat der sulfonierten Aryipolymer-Ionomerrnem- 
branen ein vorrangiges Ziel bei ihrer Weiterentwicklung fllr den Dauerbetrieb in PEM-Brennstofifzellen, PEM-Elektro- 
lyse und anderen (Elektro)membranprozessen, bei denen die Membranen groBen Belastungen ausgesetzt sind, sein muB. 

Mit Hilfe der vorliegenden Erfindung werden Saure-Base-Polymerblends oder Saure-Base-Polymerblendmembrane 45 
hergestellt, die sich durch exzellente chemische, mechanische und thermische Stabilitaten auszeichnen und die zusam- 
mengesetzt sind aus: 



(la) einem Kationenaustauscherpolymer gegebenenfalls mit Aryl- und/oder Hetarylpolymerhauptkette mit SO3X- 
Gruppierungen (X=beliebiges Kation) oder aus: 50 
(lb) einem Anionenaustauscherpolymer mit quartemaren Ammoniumgruppen, Pyridiniumgruppen, Imidazolini- 
umgruppen, Pyrazoliniuingruppen, Triazoliniumgruppen, letrazoliumgruppen etc. und 

(2) Benzimidazol, Imidazol enthaltenden Polymeren und gegebenenfalls (bei temaren Ionomerblendmembranen) 
auBerdem: 

(3) anderen priraareo, sekundaren oder tertiaren basischen Stickstoff enthaltenden Polymeren wie Poly(4-vinylpy- 55 
ridin), Poly(2-vinylpyridin), Poly(4-vinylpyridin) oder Poly(2-vinylpyridin) enthalterjden (Block)copolymeren, 
Poly-(sulfon-ortho-sulfon-dUamin), Poly(sulfon^rmo-emer^iamin), Poiy(anilin), Poly(ethylenimin). 

ErfirjdungsgemaB sind also folgende Kombinationen: 
Binare Blends: la-2 oder lb-2 60 
Temare Blends: la- 2-3 oder lb-2-3. 

Es wurde nun uberraschend festgestellt, daB bed der Mischung eines polymeren Sulfonsauresalzes, beispielsweise 
Poly(ethersulfon-Lithiumsulfonat) der nachfolgenden Fbrmel 

65 
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10 mit 2 Sulfonatgruppen pro Wiederholungseinheit erhaltlich nach Kerres, J.; Cui, W,; Reichle, S.: New sulfonated engi- 
neering polymers via the metalation route. I. Sulfonated poly(elhersulfone) PS U Udel® via metalanon-sulfination-oxi- 
dation Journal of Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry 34, 2421-2438 (1996) oder Poly(emeretherketon-Lithi- 
umsulfonat) der nachfolgenden Formel 
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mit 1 Sulfonalgruppe pro Wiederholungseinbeit erhaltlich nach Helmer-Metzmann et aL rrrit nur 3-25 Gewichtsprozent 
25 eines Polybenzimidazols PBI, Celazol®, eine ionenleitende Polymerblendmembran erhalten wird, die sich durch fol- 
gende Eigenschaften auszeichnet; 

- eine starke Verbesserung der mechanischen Festigkeii gegenuber der jeweiligen rein en polymeren Sulfonsaure 
(dem jeweiligen polymeren Sulfonsauresalz); 

30 - wasserlosliche polymere Sulfonsauresalze verlieren iiberraschenderweise nach dem Zusammenmischen mit PBI 

ibre Wasserloslichkeit aufgrund der Wechselwirkungen der Polymerketten der Blendkomponenten, unter Erhalt ei- 
ner uberraschend hoben Protonenleitfahigkeit auch bei geringen Ionenaustauscherkapazitaten des entstandenen Po- 
lymerblends, vermutlich verursacht durch eine Eigen-ProtonenleitfShigkeit des PBI. 

- die Blends der polymeren Sulfonsauren mit PBI weisen eine hone thermische Stabilitat bereits bei uberraschend 
35 geringen Gehalten von PBI im Blend (3-10%) auf ? verursacht durch Protonenubertragung von der Sulfonsaure auf 

den basischen Polybenzimidazol-StickstofT unter Polysalzbildung und durch die hohe thermische Stabilitat des PBI. 



Bei der Herstellung von temaren Ionomerblendmembranen aus: 



40 - sulfoniertemPEEKIPSU 

- Polybenzimidazol 

- aminiertem PSU 



wurde (iberraschenderweise festgestellt, daB diese Blends ebenfalls eine sehr gute mechanische Stabilitat und eine 
45 hohe thermische Bestandigkeit aufweisen. 

Es ist moglich, auch PBI-haltige Anionenaustauscherpolymerblends und Anionenaustauscher-poiymerblendmembra- 
nen herzustellen, wobei das PBI als mechanisch und thermisch stabilisierende Komponente rungtert: 

- So kann PBI zusammen mit Poly(4- vinylpyridin) in einem dipolaraprotischen losungsmittel geldst werden. Der 
50 PolymerlSsung wird danach ein Gemisch von monofunktionellen und difunktionellen Halogenalkanen (beispiels- 
weise ein Gemisch von 1,6-Dijodhexan und 1-Jodhexan) hinzugefiigt. Wahrend des Abdampfens des Losungsmit- 
tels flndet eine Alkylierung des Pyridin-N zurn Pyridiniumsalz stall, unter teilweiser \femetzung (durch die difunk- 
tioneilen Halogenalkane, beispielsweise 1,6-Dijodhexan). Das Halogen- Anion verbleibt im entstandenen Anionen- 
austauscherpolymer als austauschbares Gegenion. 
55 - Ein weiterer Typ Anionenaustauscherpolymerblendmembran kann durch gemeinsame Auflbsung von 

Poiy(Ni^3-Dimemylbenzimidazoh'um)-Jodid (11) und Polybenzimidazol in einem dipolar- aprotiscben Losungs- 
mittel wie z, B. DM Ac, NMP oder DMSO und nachfolgender Abdarnpfung des LSsungsmittels bei erhdhter Tem- 
peratur hergestellt werden. 

60 

Beispiel 1 

Herstellung von Saure-Base-Blends aus sulfomertem PEEK und PBI 

65 10,067 g einer 20,16 < &igen Losung von sulfoniertem Poly(etheretherketon) (Ionenaustauscherkapazitat 1,8 meq 503 
H/g Polymer) und 26,8 g einer l,875%igen Losung von Polybenzimidazol CELAZOL® (Poly [2,2 , -(m-phenylen>5,5 , -bi- 
benzimidazol] wurden in N-Methylpyrrolidon geraischt. Mit dieser Losung wurde auf einer Glasplatte ein ca. 300 urn 
dicker Film ausgerakelt. Das Losungsmittel wurde bei einer Temperatur von 120-140°C abgedampft. Die Glasplatte mit 



4 



DE 198 17 374 A 1 



dera diinnea Polymer film wurde in eine Wanne mit vollentsalztem Wasser gelegt. Dabei lost sich der Film von der Glas- 
piatte. Die Membran wurde bei Tfernperaturen von 60-80°C zuexst 24 h in 8%iger HC1 und dann 24 h bei Temperaturen 
von 20-80°C in vollentsalztem Wasser nachbehandelt. 
Charakterisierungsergebnisse: 

Ionenaustauscherkapazitat: 1,06 meq 503 H/g Polymer 
Dicke:20um 

Quellung (H 2 0, RT, H + -Form): 22,8% 

Rachenwiderstand (RT, H+-Form): 0,116 Ocm 2 (gernessen in 0,5 N HQ) 
spezif. Widerstand (KT, H^-Form): 58,125 Ocm 

thermische Stabililat (aus DSC, TGA): Beginn Zersetzung: «350°C (Bedingungen: Luft, Aufheizrate 20°C7min) 

Beispiel 2 

Herstellung von Saure-Base-Blends aus sulfoniertem PSU und PBI 

Das PBI und das sulfonierte PSU Udel in der SOjLi-Form wurden zu einer homogenen Losung vereinigt (Daten sh, 
Tab. 1). Mit dieser Losung wurde auf einer Glaspiatte ein ca 300 um dicker Film ausgerakelt. Das Losungsmittel wurde 
bei einer Temperatur von 120-140°C abgedarnpft. Die Glaspiatte mit dem dtinnen Polymer film wurde in eine Wanne mit 
vollentsalztem Wasser gelegt Dabei loste sich der Film von der Glaspiatte. Die Membran wurde bei Temperaturen von 
60-80°C zuerst 24 h in 8%iger HC1 und dann 24 h bei Temperaturen von 20-80°C in vollentsalztem Wasser nachbehan- 
delt. 

Tabelle 1 

Daten der Herstellung und Qiarakterisierung von Blendmembranen aus sulfoniertem PSU und dem Polybenzimidazol 25 

PBI Poly [2,2 -(m-phenylen^S' bibenzimidazol] 



Membran 


Menge PBI 


Menge PSU 


PBI-Gehait 
Membran 


KapazitSt 


QueHung 


R H a + 




[Nr] 


feJ 


[g] 


[Gew%] 


meq SO3H 


[%] 


[Qcm 2 ] 


[Qcm] 










g Polymer 




58* 


0,25¥ 


2,7 


8,5 


2,087 


118 


0,107 


6,56 


60* 


0,357**** 


1,428 


20 


1,068 


30,8 


0,178 


46,78 


61* 


0,357f 


2,023 


15 


1,457 


43,26 


0,074 


16,5 


62* 


0,357_ 


3,213 


10 


1,842 


107,5 


0,061 


6,65 


68* 


0,357 


1,071 


25 


0,83 


17,26 


0,497 


292,35 


















57** 


0,25 


2,25*** 


10 


0,46 


8,75 


0,718 


194,05 


69** 


0,357# 


7,14 


5 


1.12 


14,56 


0,119 


51,65 



10 



15 



20 



30 



35 



40 



45 



t 



in 13,75 g NMP geldst 

mitwasserlbsiichem PSU, Kapazrtat 2,5 meq S0 3 H/g 
mit wasserunioslichem PSU, Kapazitat 1,6 meq/g 
als 15 Gew%ige L6sung in NMP 
als 1,785 Gew%ige Losung 

als 1 ,785 Gew%ige LSsung, zusatzliche Addition von 6,557 g NMP 
als 1,785 Gew%ige Losung, zusatzliche Addition von 19,647 g NMP 
als 1,785 Gew%ige Losung, zusatzliche Addition von 50 g NMP 
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Beispiel 3 

Herstellung ernes temaren Saure-Base-Blends aus sulfoniertem PEEK, PBI und aminiertem PSU 

5 22,5 g einer 20 Gew.-%igen Losung von sulfoniertem Poly(ethenitherketon) (Ionenaustauscherkapazitat 1,9 meq 503 
H/g Polymer) wurden in DMAc mit 10 g einer 6,4 Gew.-%igen Losung yod Polyberizimidazol PBI CELAZOL® 
(Poly[2,2-(m phenylen)-5^'-bibenzuiiidazol] in DMAc (PBI-Lbsung mit Zusatz von LiCl) gemischL Danaeh wurde der 
Polymerlosung noch 10 g einer 15 Gew.-%igen Losung von Poly(sulfon-ortho-sulfon-diamin) in NMP hinzugefiigt und 
bis zur Homogenisierung geriihrl. Mit dieser Losung wurde auf einer Glasplatte ein ca. 400 um dicker Film ausgerakelL 

10 Das LSsungsmittel wurde bei einer Temperatur von 120-140°C abgedampft. Die Glasplatte mit dem dflnnen Polymer- 
film wurde in eine Wanne mit voHentsalztern Wasser gelegt Dabei loste sich der Film von der Glasplatte. Die Membran 
wurde bei Ternperaturen von 60- 80°C zuerst 24 h in 8%iger HC1 und dann 24 h bei Temperaturen von 20-80°C in voll- 
entsalztem Wasser nachbehandelt. 
Charakterisierungsergebnisse: 

is Ionenaustauscherkapazitat: 0,93 meq 503 H/g Polymer 
Dicke: 54 um 

Quellung (H 2 0, RT, H*-Form): 25,6% 

Flachenwiderstand (RT, H*-Form): 0,62 Qcm 2 (gemessen in 0,5 N HC1) 
spezif. Widerstand (KT, H'-Form): 114,82 Ujcm 
20 therrrrische Stabilitat (aus DSC, TGA): Beginn Zersetzung « 300°C (Bedingungen: Luft, Aufheizrate 5°C/min) 



Patentanspriiche 
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1 . Verf ahren zur Herstellung von S aure- Base- Poly merb lends oder S aure-B ase-Poly merblendmembranen, da durch 
gekennzeichnet, daB man Losungen von polymeren Sulfonsauren oder Sulfonsauresalzen und einera, Imidazol- 
gruppen oder Benzimidazolgruppen enthaltenden Polymer ggf . unter Addition von LiCl in dipolar- aprotischen L6- 
sungsmitteln umsetzt und aus den Losungen das Losungsmittel verdampft 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die polymeren Sulfonsauresalze, die ausgewahlt 
sind aus Polyetheretberketonen, Polyetbersulfonen, Polyphenylsulfonen, Polypbenylensulfiden und/oder Polyphe- 
nylenoxiden. 

3. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB man polymere Sulfonsauresalze, ausgewahlt aus Po- 
lymeren die als Repitiereinheit aromatische Kern-Stukturen der Formeln Ri oder R 2 aufweisen, wobei 




(Rt) 



45 



50 




(R2) 



55 



60 



65 



wobei 

R 3 fur Wasserstoff, Trifluormethyl oder CnH^+i, mit n = 1 bis 10, insbesondere Methyl 
R4 fur Wasserstoff, CJWi mit n = 1 bis 10, insbesondere Methyl oder Phenyl und 
xfur 1,2 oder 3 stent, 

die iiber Briickengruppen R 5 oder R^ verkniipft sind, wobei 

R 5 fur-0-und 

R^ fiir -SOr stehen, 

insbesondere, 

Poly(etheretherketone) mit ([R5-R 2 -RrR2-R7] c ; x = 1, R4=H) 
Poly(ethersulfone) ([R1-RS-R2-R6-R2-R5L; R2: x=l, R4=H), 
Poly(ethersulfone) ([R r R6-R2-R5]n; R2: x=l, R4=H), 
Poly(phenylsulfone) ([(R^-Rj-RrRe-Rln; x=2, R4=H), 

Polyetherethersulfone ([Rs^-Rs-Rz-ReJn-lRs-R^-Rs^m; R 2 ^ x=l, R»=H, n/m= 0 ' 18 , 
Poly(phenylensulfide) (PVRak R2: t=l, R4=H) und/oder 

Poly(phenylenoxide) ([R2-R5] D ; R4=CH 3 ) mit den Imidazolgruppen oder Benzimidazolgruppen enthaltenden Poly- 
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meren umsetzt. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi man zuerst eine polymers Sulfonsaure in 
einem dipolar-aproiischen Losungsmittel auflost, eine dem Gehalt an Sulfonsauregruppen aquivalente Menge eines 
primaren, sekundSren oder tertiaren Amins zufugt, der L&sung danach ein festes oder in einem dipolar-aproiischen 
Losungsmittel gelostes Polymer zusetzt, das Imidazolgruppen oder Benzimidazolgruppen aufweist and dieses Poly- 5 
mer auch in der Losung auflost 

5. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man der Losung aus polymerer Sulfon- 
saure oder polymerem Sulfonsauresalz und Imidazolgruppen oder Beziraidazolgruppen enthaltenden Poly mere eia 
weiteres Polymer zusetzt, welches primare, sekundare oder tertiare basische StickstofFgruppen aufweist und dieses 
Polymer in der Losung auflost. to 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die SOjH-Form der Blends durch 
Nachbehandlung des Blendpolymers oder der Blendpolymermembran in verdiinnten Mineralsauren bei TemperaLu- 
ren von 20 bis 80°C hersteilt 

7. Saure-Base-Polymerblends oder Saure-Base-Polymerblendmembranen, erhaltlich nach einem Verfahren nach 
den Anspriichen 1-6. L5 

8. Verfahren zur Herstellung von Anionenaustauscher-Blendpolymeren oder Anionenaustauscher-Blendpolymer- 
membranen, dadurch gekennzeichnet, dafi man ein Anionenaustauscherpolymer oder seine tertare basische Stick- 
stoffgruppen enthaltende Vorstufe in einem dipolar-aprotischen Losungsmittel auflost, dann ein Imidazolgruppen 
oder Benzimidazolgruppen enthaltendes Polymer oder seine Losung in einem dipolar-aprotischen Losungsmittel 
hinzufugt, dann eine niedermolekulare Monohalogen- und/oder Dihalogenverbindung zur Lcisung hinzufugt, und 20 
aus diesen Losungen das Losungsmittel gegebenenfalls bei erhohter Tfemperatur und gegebenenfalls bei erniedrig- 
tern Druck verdampft. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafi die Stickstoffgruppen enthaltende Vorstufe ausge- 
wahlt ist aus Poly^vinylpyridin), Poly(2-vinylpyridin), Poly(emersulfon-ormc^sulfon-dialkylamin), Poly(ether- 
sulfon ortho-sulfon-alkylamin), Poly(ethersulfon-ormo-ether-dialkylamin) und/oder Poly-(ethersulfon- ortho-ether- 25 
alkylamin). 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Anionenaustauscherpolymer oder 
seine Halogenmethylgruppen -CHj-Hal enthaltende Vorstufe, insbesondere chlormethyliertes Polystyrol in einem 
dipolaraprotischen Losungsmittel auflost, dann ein Imidazolgruppen oder Benzimidazolgruppen enthaltendes Poly- 
mer oder seine Losung in einem dipolaraprotischen Losungsmittel hinzufugt, dann ein niedermoleku Lares tertiares 30 
Am in und/oder Diamin zur Losung hinzufugt. 

11. Verfahren nach den Anspriichen 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man in den binaren Polymerlosungen 
vor der Losungsmittelabdampfung noch ein drittes Polymer aufltist 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB das dritte Polymer ein Aryl-Hauptkettenpolymer 

ist, welches die in Anspruch 2 aufgefuhrten Repitiereinheiten aufweist und das primare Aminogruppen tragt. 35 

13. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man als Benzimidazolgruppen enthal- 
tendes Polymer Poly[(2^'-m-phenylen)-5,5 , -bibenzimidazol] einsetzt. 

14. Anionenaustauscher-Blendpolymerc oder Anionenaustauscher-Blendpolymermembranen, erhaltlich nach ei- 
nem Verfahren nach den Anspriichen 7 bis 12. 

15. Blendpolymere und Blendpolymermembranen, erhaltlich nach einem Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 14. 40 

16. Verwendung von Saure-Base-Polymerblends nach den Anspriichen 1 bis 15 in Form dtinner Folien (Membra- 
nen) als protonenleitender Elektrolyt in Membranbrennstofizellen (H2-Polymerelektrolytbrennstoffzellen oder Di- 
rektmethanolbrennstofizeEen), in der I^lymerelektrolytmembran(PEM)-Elektrolyse, in der wfissrigen oder nicht- 
wassrigen Elektrodialyse oder in der Diffusionsdialyse eingesetzt werden. 

17. Verwendung von Saure-Base-Polymerblends nach den Anspriichen 1 bis 15 in Form dunner Folien (Membra- 45 
nen) oder in Form von Hohlfasern in der Pervaporation, Perstraktion, Gastrennung, Dialyse, Ultrafiltration, Nano- 
filtration oder Umkehrosmose. 
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